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D scription 

[0001] La presente invention est relative a un procede de polymerisation ou copolymerisation radicalaire controlee 
de monomeres (meth)acryliques et/ou vinyliques et/ou vinylideniques (par exemple, vinylaromatiques) et/ou dieniques. 

5 [0002] La polymerisation radicalaire constitue I'un des processus de polymerisation les plus exploites industrielle- 
ment en raison de la variete des monomeres polymerisables (70% des monomeres commerciaux), de la facility de 
mise en oeuvre et des procedes de synthese utilises (emulsion, suspension, masse, solution). Toutefois, il est difficile 
en polymerisation radicalaire classique de controler la dimension des chames polymeres et la distribution des masses 
moleculaires. Les polymeres ainsi prepares contiennent des chaines de tres grandes et tres faibles masses (polydis- 

10 persite large), ce qui conduit a des materiaux aux proprietes non controlees. De plus, I'addition sequencee de mono- 
mere conduit a un melange d'homopolymeres. 

[0003] Les techniques de polymerisation ionique ou coordinative, quant a elles, permettent un controle correct du 
processus, mais les conditions de reaction qu'exigent ces methodes de polymerisation ne sont pastoujours realisables 
a I'echelle industrielle (purete des monomeres et reactifs, atmosphere inerte). De plus, de nombreux monomeres ne 

is peuvent etre polymerises par ces techniques. 

[0004] Bien qu'il existe a ce jour quelques exemples de polymerisation radicalaire controlee de monomeres (meth) 
acryliques ou vinylaromatiques, les systemes en question necessitent soit des temperatures de polymerisation elevees 
comme avec les systemes CuX/2,2'-bipyridine (X = halogene tel que CI), I'amorceur etant un halogenure d'alkyle, ou 
avec CuX 2 , I'amorceur etant I'azobisisobutyronitrile, soit la presence d'un activateur, de type acide de Lewis, sensible 

20 a I'eau (complexe de RuCl 2 (PPh 3 ) 3 ). Or, lorsque la temperature est elevee, I'autoamorsage thermique se produit, ce 
qui conduit, notamment, a une diminution du controle de la polymerisation. 

[0005] En outre, pour la polymerisation en emulsion ou en suspension, il est connu que la plupart des procedes sont 
mis en oeuvre en milieu aqueux et, done, il est necessaire de travailler a des temperatures inferieures a 100°C pour 
assurer la stabilite de ces emulsions ou suspensions. 
25 [0006] La temperature peut etre, certes, abaissee, mais la presence d'acides de Lewis est alors necessaire et cela 
implique de travailler en milieu anhydre. 

[0007] II est aussi necessaire que le catalyseur ne soit pas degrade par I'eau dans les conditions normales de po- 
lymerisation. 

[0008] Le concept utilise pour controler la polymerisation fait appel aux reactions d'oxydo-reduction par transfert 
30 d'atomes ou de groupes d'atomes de fagon reversible. Le complexe metallique oscille entre deux degres d'oxydation 
en permanence au cours de la polymerisation. Ce concept a ete largement exploite en chimie organique et a ete 
decouvert par Kharasch en 1947 avec I'addition de polyhalogenomethanes sur des olefines. Le mecanisme peut ega- 
lement faire intervenir des cycles d'additions oxydantes et d'eliminations reductrices. Dans les deux cas, il s'agit d'un 
processus qui se repete constamment sauf en cas de destruction progressive du catalyseur par des reactions secon- 
ds daires. 

[0009] Noriyuki Kameda a beaucoup etudie la polymerisation radicalaire de monomeres vinyliques a I'aide de sys- 
temes amorceurs comprenant des metaux du groupe 9 de la classification periodique, et notamment du rhodium ou 
de ('iridium. 

[001 0] Kameda (Nippon Kagaku Kaishi 1 983, 8, 1 1 96. , Kobunshi Ronbunshu 1 984, 4 1, 679. , Kobunshi Ronbunshu 
40 1 985, 42, 485.) a etudie le complexe de rhodium RhH 2 (Ph 2 NNNPh)(PPh3)2 (RN = 36059-83-3), qui permet de poly- 
meriser le methacrylate de methyle (MAM), I'acetate de v'myle ou le styrene dans differents solvants (DMSO, benzene 
ou dimethylformamide). Dans le cas de la polymerisation du MAM, il observe une augmentation lineaire de la masse 
moyenne avec la conversion, ce qui serait signe d'une polymerisation vivante. 

[0011] Plus recemment, Kameda (Nippon Kagaku Kaishi 1989, 4, 736. ou Kobunshi Ronbushu 1979, 36, 347.) a 
45 etudie la polymerisation du MAM amorcee par les systemes RhH(CO)(PPh 3 ) 3 / polyamine / CCI 4 ou RhH(CO)(PPh 3 ) 3 
/ CCI 4 . Aucun caractere vivant n'est note pour ce type de systeme. 

[0012] Kameda (Nippon Kagaku Kaishi 1977, 8 t 1216., Nippon Kagaku Kaishi 1976, 4, 682., Nippon Kagaku Kaishi 
1979, 7, 122.) a egalement etudie la polymerisation du MAM initiee par le melange d'un complexe de I'iridium, tel que 
IrCI(CO) (PPh 3 ) 2 (RN = 14871-47-1), lrCI(CO)(PPh 3 ) 3 (RN = 41114-18-5) ou lr(H)(CO)(PPh 3 ) 3 (RN = 17250-25-8) et 
50 d'un halog6nure d'alkyle tel que CBr 4 , CCI 4 ou CHBr 3 . Bien qu'il ait d6montr6 que I'amorgage de la polymerisation tut 
radicalaire, il n'a pas note de caractere vivant pour ce type de systeme. 

[0013] Enfin, Kameda a polymerise des monomeres vinyliques avec un amorcage par des initiateurs radicalaires 
tels que le peroxyde de benzoyle Bz 2 0 2 (RN = 94-36-0) ou I'hydroperoxyde de tertiobutyle B^OOH (RN = 75-91-2), 
associ6s & un complexe du groupe 9, tel que, par exemple, RhCI(CO)(PPh 3 ) 2 ou lrCI(CO)(PPh 3 ) 2 . A nouveau aucun 
55 caractere vivant n'est mentionne pour ce type de combinaison. 

[0014] Le but de la pr6sente invention consiste, par consequent, a rem6dier aux inconv^nients precites et a realiser 
des polymerisations radicalaires qui permettent un controle identique aux polymerisations ioniques et coordinatives 
dans des conditions de synthese acceptables industriellement et qui, par consequent, permettent de synthetiser des 
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homopolymeres et des copolymeres statistiques ou sequences purs, parfaitement definis, dont la longueur est prede- 
terminee, lesquels n'ont pu jusque la etre synthetises. 

[0015] D'une facon generate, le but de I'invention est de presenter un procede de polymerisation ou copolymerisation 
radicalaire de monomeres (meth)acryliques et/ou vinyliques et/ou dieniques permettant de controler la croissance des 
5 chaTnes de polymeres, le processus de polymerisation s'effectuant en masse, solution, emulsion ou suspension jusqu'a 
ce que la totalite du ou des monomeres precedents soit consommee. 

[001 6] Pour cela, il est necessaire d'eviter ou tout au moins de limiter les reactions de terminaison par recombinaison 
et dismutation et de favoriser un amorcage rapide de la polymerisation ou copolymerisation. 

[0017] C'est ainsi qu'un des buts essentiels de I'invention est de proposer des catalyseurs et des amorceurs qui 
10 permettent, sans necessiter une modification appreciable de la technologie classique, d'obtenir, dans des conditions 
industriellement et economiquement valables, des polymeres et copolymeres repondant aux exigences commerciales 
de regioselectivite, de stereoselectivite, de contrdle des masses moleculaires et de leurs distributions. 
[0018] A cet effet, on prevoit, suivant la presente invention, un procede de polymerisation ou copolymerisation ra- 
dicalaire contrdlee de monomeres (meth)acryliques et/ou vinyliques et/ou dieniques, caracterise par le fait que Ton 
15 polymerise ou copolymerise en masse, solution, emulsion ou suspension, a une temperature pouvant descendre jus- 
qu'a 0°C, au moins un desdits monomeres en presence d'un systeme d'amorcage comprenant : 

au moins un compose generateur de radicaux non peroxydique ; et 

au moins un catalyseur constitue par un complexe de metal, represents par la formule suivante (I) : 

20 

MA a (L) n (I) 



dans laquelle : 

25 

M represente Rh, Co ou Ir ; 

A represente un halogene ou un pseudo-halogene ; 

les L, identiques ou differents, represented chacun un ligand, pouvant etre un ligand chiral, qui est choisi 
parmi le cyclooctadiene, PRR'R", P(OR)(OR')(OR H ), NRR'R", ORR\ SRR\ SeRR 1 , AsRR'R", SbRR'R", chaque 
30 R, R', R" representant independamment un groupe alkyle en C r C 14l eventuellement substitue, ou un groupe 

aromatique eventuellement substitue, 

au moins deux de ces ligands pouvant etre relies entre eux par un ou plusieurs radicaux bivalents ; 
a est un entier tel que 1 < a < 3 ; 
n est un entier tel que 1 < n < 5, 

35 

et en I'absence d'activateur. 



[0019] M represente de preference Rh. 

[0020] A represente un halogene choisi parmi CI, Br, F et I, ou un pseudo-halogenure choisi notamment parmi CN, 
40 NCS, N0 2 , N0 3 , N 3 , OCOCF 3 , OCOCH3 et BF 4 . 

[0021] Les radicaux bivalents qui peuvent relier certains ligands L peuvent etre, par exemple, un radical alkylene, 
tel que les radicaux methylene (-CH 2 -), ethylene (-CH 2 CH 2 -), trimethylene (-CH 2 CH 2 CH 2 -), lesquels peuvent eux- 
memes etre substitues par exemple par un groupe alkyle en C r C 14 ou aryle. 

[0022] En particulier, les L peuvent representer chacun une monophosphine PRR'R", R, R' et R" representant chacun 
45 independamment un groupe alkyle en C 1 -C 14 pouvant etre substitue par S0 3 ", COOH, alcoxy, alkyl-S-, ou un groupe 
aromatique pouvant etre substitue par au moins un substituant choisi notamment parmi halogene, tel que CI, Br, F, 
alkyle, CF 3 , alcoxy, N0 2 , S0 3 ", au moins deux de ces ligands pouvant etre relies pour former une polyphosphine, 
laquelle peut contenir au moins un heteroatome, tel que N, P, S et O. 

[0023] Comme exemples de groupes alkyle eventuellement substitues entrant dans la definition de R, R\ R", on 
50 peut citer methyle, ethyle, n-propyle, n-butyle, NCCH 2 CH 2 -, et comme exemples de groupes aromatiques, eventuel- 
lement substitues, on peut citer phenyle, 1-naphtyle, p-FC 6 H 4 , m-CIC 6 H 4 , o-CH 3 OC 6 H 4 , p-CF 3 C 6 H 4> 2,4,6-trimethoxy- 
phenyle, C 6 F 5 , o-CH 3 C 6 H 4 p-CH 3 C 6 H 4 , m-CH 3 C 6 H 4 . 

[0024] On peut egalement citer les monophosphines porteuses de groupements destines a les rendre solubles, telles 
que le triphenylphosphine monosulfonate de sodium (TPPMS) ou le triphenylphosphine trisulfonate de sodium 
55 (TPPTS) : 



3 



EP 0 841 346 B1 




TPPMS 



TPPTS 



SC>3Na 



et les monophosphines chirales, telles que la (S)-(+)-neomenthyldiphenylphosphine((S)-NMDPP) (CAS Number = 
43077-29-8). 

[0025] On peut egalement citer 0-SMe-C 6 H 4 -P-Ph 2 , ams'i que 0-SMe-C 6 H 4 -PPh-C 6 H 4 -0-SMe. 
[0026] Comme polyphosphines, on peut mentionner les composes de la formule generate suivante : 



et R' 2 represented chacun independamment alkyle, alkyle substitue, alkyle portant une tonction -COOH ou - 
NH 2 , aryle, aryle substitue, tel que C 6 H 5 ; 
Y 1 represente : 

alkylene ; alkylene substitue ; 
arylene ; arylene substitue ; 
binaphtyle ; 
1 ,2-cyclopentyle ; 

(CR , 3 R'4) n -Z-(CR , 5 R' 6 ) m - ) avec R' 3 a R' 6 representant chacun independamment H ou alkyle ; n et m represen- 
tant chacun un nombre entier de 0 a 3; et 





P - Y x - P 





dans laquelle : 



Z = -C - 



o 



o 



\ / 



c 



/ \ 

CH 3 . 



CH 



3 



pyridile ou phenylene ; 

-[(CR , 7 R , 8) p -T] q -(CR l 9 R , 10 ) r , avec R' 7 a R' 10 representant chacun independamment H ou alkyle ; p, q et r re 
presentanx un nombre entier de 1 a 5, et T = -O- ; -S- ; -NR' n - ; -PR'-,2 ( R 'iv R 'i2 = a' k y ,e en c -rC 14 , ary' e ) 
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FC 



FC 




F F 



et 



-C 6 H 5 -CH-CH-C 6 H5-. 

[0027] On peut citer en particulier : 

les diphosphines telles que, par exemple : 

Me 2 PCH 2 CH 2 PMe 2 
Ph 2 PCH 2 PPh 2 
Ph 2 PCH 2 CH 2 PPh 2 
Ph 2 P(CH 2 ) n PPh 2 , nr3a14 
. (C 6 F 5 ) 2 PCH 2 CH 2 P(C 6 F 5 ) 2 

les diphosphines chirales capables d'apporter une stereospecificite a la polymerisation, comme : 

le (4R,5R)-(-)-0-isopropylidene-2,3-dihydroxy-1,4-bis(diphenylphosphino)butane ((R.R)-DIOP) (CAS 
Number = 37002-48-5) ; 

le (4S,5S-(+)-0-isopropylidene-2 ) 3-dihydroxy-1 ,4-bis(diphenylphosphino)butane ((S.S)-DIOP) ; 

- le (R)-(+)-2,2'-bis(diphenylphosphino)-1 ,1'-binaphtyl ((R)-BINAP) (CAS Number = 76189-55-4) ; 

- le (S)-(-)-2 ( 2'-bis(diphenylphosphino)-1 , 1 '-binaphtyl ((S)-BINAP) (CAS Number 761 89-56-5); 

- le (2S,3S)-(-)-bis(diphenylphosphino)butane ((S,S)-CHIRAPHOS) (CAS Number = 648976-28-2); 
le (2S,4S)-(-)-2,4-bis(diphenylphosphino)-pentane ((S,S)-BDPP) (CAS Number = 77876-39-2) ; 
le R-(+)-1 ,2-bis(diphenylphosphino)propane ((R)-PROPHOS) (CAS Number = 67884-32-6) ; 

les diphosphines representees par les formules : 





les diphosphines contenant des heteroatomes, comme par exemple : 



Ph 2 PCH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 PPh 2 ; 
Ph 2 PCH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 PPh 2 ; 
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Ph(CH 2 COOH)PCH 2 CH 2 P(CH 2 COOH)Ph ; 

Ph 2 P(CH 2 ) n S(CH 2 ) m S(CH 2 ) p PPh 2 ; (n, m et p representant chacun independamment 2 ou 3) ; 
les diphosphines de formule : 



Ph Ph 

/CH^ LcCHzW l/CCH^ 
H 2 N V V *NH 2 



(CH^a 
PbzP 



n-- CMej 

A 




PhzP p' 



(CH2)n 
PPbz 



les triphosphines, comme celles des formules : 



PhjP 



Ph 

(CH 2 )n | XCH 2 )n 

P P 



Pb2 F C 
I 

fc: 



n= 2, 3 



F 



r 



F 



F 



QJ TQ 



PPb2 Ph2P 



F 



;cf 



Ph 

H 2 ^/ C ^ CH2CH2 \I/CH 2 CH 2 CH 2 ^ 



R = Me, Ph 
n = 0,l,2 



avec PPh 2 pouvant etre remplace par PPhMe ou PMe 2 . 



[0028] Les ligands peuvent egalement etre choisis dans lafamille des phosphites P(OR)(OR , )(OR n ) J avec par exem- 
ple R, R' et R" choisis independamment parmi les groupes alkyles en C r C 14 , particulierement n-butyle, isopropyle, 
ethyle, methyle, (CH 3 ) 3 CCH 2 -, et C 6 H 4 . 

[0029] Le complexe de formule (I) peut par ailleurs porter une charge cationique, le rendant plus apte a coordiner 
les monomeres, surtout les monomeres polaires. Cette charge cationique peut etre apport6e par extraction d'un ligand 
halog6no, par exemple a I'aide de AgBPh 4 , de AgBF 4 , de TIBF 4 ou de TIBPh 4 ou encore de AgB(C 6 F 5 ) 4 ou de 
AgCF 3 S0 3 . 

[0030] Les complexes preteres sont ceux de la formule RhCI(PRR'R") 3 , R, R' et R u etant tels que definis ci-dessus, 
et notamment le complexe de Wilkinson RhCI(PPh 3 ) 3 de numero CAS 14694 95-2 ou son equivalent brome RhBr 
(PPh 3 ) 3 (CAS = 14973-89). 

[0031] Le complexe de formule (I) peut dtre introduit directement dans le milieu reactionnel, ou bien il peut etre form6 
in situ dans ce milieu, a partir d'un sel metellique de formule ou MA b .xH 2 0, M et A 6tant tels que d6finis ci-dessus, 
b valant 2 ou 3, et x etent compris entre 1 et 10, et des ligands L tels que definis ci-dessus. 

[0032] On peut choisir les sels metalliques anhydres MAj,, parmi RhCI 3 (CAN = 100 49-07-7), Rhl 3 (CAN = 15 
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492-38-3), CoCI 2 (CAN = 7646-79-9), CoF 2 (CAN = 1 0 026-1 7-2) et CoF 3 (CAN = 1 00 26-1 8-3), et les sels metalliques 
hydrates MA b .xH 2 0, parmi RhBr 3 .2H 2 0 (CAN = 15 608-29-4), RhCI 3 .xH 2 0 (x etant compris entre 1 et 10) (CAN = 20 
765-98-4) et CoCI 2 .6H 2 0 (CAN = 7791 -1 3-1 ). 

[0033] Le catalyseur ne jouant pas le role de generateur de radicaux, il est done indispensable de lui associer un tel 
compose. La reaction entre le generateur de radicaux et I'espece du metal M decrite ci-avant donne lieu a une poly- 
merisation controlee. On pourra ainsi poursuivre une polymerisation en ajoutant une nouvelle dose d'un monomere, 
eventuellement different du premier. Si ce monomere est different du premier, et qu'il est ajoute apres epuisement du 
premier (ou jusqu'a une conversion elevee, superieure a 80%, de preference de 95%), on obtiendra un copolymere 
sequence. S'il est ajoute en meme temps que le premier, la copolymerisation sera aleatoire et on obtiendra un copo- 
lymere statistique. Pour la preparation de copolymeres sequences, on peut envisager ('utilisation d'un melange de 
deux ou plusieurs catalyseurs, la seconde dose de monomere etant additionnee en presence d'un catalyseur different 
mais toujours du type tel que defini dans le cadre de la presente invention, ce catalyseur devant alors etre plus actif 
que celui deja present. C'est ainsi que Ton peut repeter cette operation a chaque nouvelle sequence que I'on veut 
preparer. 

[0034] Suivant I'invention, des composes generateurs de radicaux qui conviennent particulierement bien sont des 
composes halogenes actives par des effets electron iques donneurs et/ou recepteurs sur Tatome de carbone en position 
a du ou des halogenes dudit compose, notamment ceux indiques ci-apres : 

[0035] Lorsque le generateur de radicaux est monofonctionnel, il peut etre choisi dans les classes des composes 
suivants : 

(a) les derives de formule : 



CYZ 3 



25 



45 



50 



55 



ou : 



Y = CI, Br, I, F, H ou -CR 1 R 2 OH, R 1 et R 2 representant chacun independamment hydrogene ou alkyle en C r 
C 14 ;et 
30 - z = CI ou Br, 

par exemple, le tetrachlorure de carbone, le chloroforme, le tetrabromure de carbone, le bromotrichloromethane, 
et le 2,2,2-tribromoethanol ; 

35 (b) les derives de formule : 

R 3 CCI 3 

40 ou R 3 represente un groupe phenyle ; benzyle ; benzoyle ; alcoxycarbonyie ; R 4 CO avec R 4 representant 

alkyle en C^C-,4 ou aryle ; alkyle ; mesityle ; trifluoromethyle ; ou nitro, 

comme, par exemple, ra,a,a-trichlorotoluene, Pa,a,a-trichloroacetophenone, le trichloroacetate d'ethyle, le 
1,1,1-trichloroethane, le 1 ,1 ,1-trichloro-2-phenylethane, le trichloromethylmesitylene, le 1 ,1,1-trichloro-2,2,2-tri- 
fluoroethane et le trichloronitromethane ; 



(c) les derives de formule : 



R 5 



Q-C-T 

A* 



dans laquelle : 

Q represente un atome de chlore ou de brome ou un groupe acetate 
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(-O-C-CH3) 

II 

O 

ou trifluoroacetate 



(-O-C-CF3) 
I 

O 

ou triflate (O3SCF3) ; 

R 5 represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en CVC-,4 ou un groupe aromatique, par exemple du 
type benzenique, anthracenique ou naphtalenique, ou un groupe -CH 2 OH ; 
T represente un groupe 

-C-O-R 7 , 
I 

O 

avec R 7 representant chacun hydrogene ou un groupe alkyle ou aromatique; un groupe CN ; un groupe 

-OR 8 , 
I 

O 

avec R 8 representant alkyle en C-,-C 14 , phenyle ou isocyanate ; un groupe hydroxy le ; un groupe nitro ; un 
groupe amino substitue ou non ; un groupe alcoxy en C-,-C 14 ; un groupe R 9 CO, avec R 9 representant alkyle 
en C^C-,4 ou aryle ; 

R 6 represente un groupe entrant dans les definitions de R 5 ou de Q ou un groupe fonctionnel te! qu'hydroxyle, 
nitro, amino substitue ou non, alcoxy en C r C 14 , acyle, acide carboxylique, ester ; 

comme, par exemple, I'acide 2-bromopropionique, I'acide 2-bromobutanoique, I'acide 2-bromohexanoique, le 
2-bromo-2-methylpropionate d'ethyle, le bromoacetonitrile, le 2-bromopropionitrile, la 2-bromoisobutyrophenone 
et le chloroacetylisocyanate ; le 2-bromo-2-nitro-1 ,3-propanediol et le 2-bromo-2-nitropropane ; 

(d) les composes lactones ou lactames halogenes en a, comme I'a-bromo-a-methyl-y-butyrolactone ou a-bromo- 
y-valerolactone, le lauryllactame halogene ou le caprolactame halogene ; 

(e) les N-halosuccinimides, comme le N-bromosuccinimide, et les N-halophtalimides, comme le N- 
bromophtalimide ; 

(f) les halogenures (chlorures et bromures) d'alkyl-sulfonyle, le reste alkyle etant notamment en C r C 14 , ainsi que 
les halogenures d'arylene-sulfonyle, tels que ceux de formule : 




ou Y = Me, CI, OMe, N0 2 
(g) les composes de formule : 
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10 



45 



50 




RlO 
Q 



Rll 



ou : 



R 10 represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C r C 14 ou un groupe acide carboxylique, ester, 
nitrile ou cetone ; 

R 11 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en Ci-C 14> hydroxyle, acyle, amine substitute ou 
non, nitro, alcoxy en C-,-C 14 ou sulfonate (S0 3 "Na + ou K + ) ; et 
is Q a la signification donnee precedemment ; 

(h) les composes de formule : 

20 R 12_ c _ w 

II 

O 

25 ou : 

R 1 2 represente alkyle en C-J-C-J4 ou aryle \ et 

W represente un halogene, preferentiellement CI et Br, ou un pseudohalogene tel que N 3 , SCN ; 
30 (i) les composes de formule : 

R 13 R 15 

N c - / 



40 ou : 

R 13 , R 14 et R 15 represented chacun independamment alkyle en C 1 -C 14 ou aryle ; et 

V represente un halogene, tel que preferentiellement CI, Br, ou egalement un groupement acetate, trifluoroa- 
cetate, triflate ; 

et 

(j) les halogenures aromatiques de formule : 

Ar-U 
ou : 

55 - Ar represente un groupement aromatique tel que C 6 H 5 - pouvant etre substitue en position meta, ortho ou para 

par un groupement electroattracteur, tel que N0 2 , N0 3 , S0 3 , ou electrodonneur, tel qu'un groupement alkyle 
ou un groupement -ONa ; et 

U represente un halogene, tel que preferentiellement CI ou Br. 
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[0036] On peut 6galement envisager ['utilisation de generateurs de radicaux bifonctionnels et de fonctionnalite 
superieure ; les generateurs de radicaux bifonctionnels peuvent etre constitu^s de deux generateurs de radicaux mo- 
nofonctionnels A 1 et A 2 issus des classes (c) a (j) pr§citees, relies par une chatne d'unites methylene ou par un cycle 
benzenique ou par une combinaison des deux, tels que represented par les formules : A 1 -(CH 2 ) S -A 2 avec s entier de 
1 a 14, 




Al-(CH 2 X 




et 



(CH2XJ-A2 

avec t et u representant chacun independamment un entier de 1 a 14. 

[0037] Dans le cas ou A 1 et A 2 sont issus de la classe (c), on peut presenter les generateurs de radicaux bifonctionnels 
sous la formule : 



R 6 ' R 6 " 

I 16 I 
T'-C-R lb -C-T" 

I I 
Q Q" 

dans laquelle : 

V et T" represented chacun independamment un groupe entrant dans la definition de T ; 
Q' et Q" representent chacun independamment un groupe entrant dans la defintion de Q ; 
R 6 ' et R 6 " representent chacun independamment un groupe entrant dans la definition de R 6 ; et 
R 16 represente un groupe -(CH 2 ) s - } 




ou 



-(CH 2 X~-((j) 

V^-^ (CH,)u— 



(CH 2 )u- 

tels que d§finis ci-dessus. 
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[0038] On peut par exemple citer les amorceurs bifonctionnels des formules : 



X-C-CH 2 — CH 2 — (()>— CH 2 — CH 2 -C-X 
Me ^ Me 



CO z Me . . COjMe 



10 



CO ? Et CO,Et 

I I 

X - C - CH 5 CH, - C - X 

' 1 

H H 



20 



x " T " ? ~ 0 " (CH2)m "°^f"f H " x 

Me o O Me 



25 



30 



35 



X-CH 2 




H 2 -X 



avec X = halogene, tel que Br et CI ; et m = entier de 1 a 10. 
[0039] L'emploi d'un amorceur bifonctionnel permet la preparation de copolymeres trisequences de type A(b)B(b)A, 
en synthetisant d'abord le bloc central difonctionnel, qui sert a amorcer la polymerisation du monomere A. 
[0040] Les composes generateurs de radicaux multifonctionnels peuvent etre constitues d'au moins trois groupe- 
ments generateurs de radicaux monofonctionnels A 1 , A 2 et A 3 issus des classes (c) a (j) precitees relies entre eux par 
un cycle benzenique, comme, par exemple, ceux repondant a la formule : 



40 



45 




[0041] D'autres composes generateurs de radicaux bifonctionnels sont les tri- ou tetrahalomethanes et les derives 
trichloromethyles des classes (a) et (b) precitees, ces memes tri- et tetrahalomethanes pouvant egalement servir de 
composes generateurs de radicaux multifonctionnels. 
so [0042] On pourrait egalement utiliser d'autres composes generateurs de radicaux difonctionnels que ceux represen- 
ted ci-dessus, notamment ceux de la famille des anhydrides acetiques comme I'anhydride d'acide chloroacetique et 
I'anhydride d'acide chlorodifluoroacetique ainsi que des generateurs de radicaux de polymerisation radicalaire classi- 
que comme les composes azoiques, un exemple representatif de ces derniers etant notamment le 2,2'-azo-bis-isobu- 
tyronitrile. 

55 [0043] La longueur des chaTnes polymeres etant prealablement determinee par le rapport molaire du ou des mono- 
meres (meth)acryliques ou vinyliques ou di^niques sur le ou les composes generateurs de radicaux, ce rapport est de 
1 - 100 000, avantageusement de 50 a 2 000. Quant au rapport molaire du metal M sur le (ou les) generateur(s) de 
radicaux, il est generalement compris entre 0,01 et 100, avantageusement entre 0,05 et 20 et plus particulierement 
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inferieurou egal a 1. Le rapport molaire L:M, dans le casde la formation du compost (I) in situ, peut etrecompris entre 
0,01 et 100, de preference entre 1 et 5. 

[0044] Le parametre de la temperature de polymerisation ou de copolymerisation est un point extremement important 
qui distingue le procede de Pinvention des procedes utilisant des systemes catalytiques actuellement connus. Avec 

5 les procedes catalytiques connus, il se produit une \nact\v\t6 du catalyseur en dessous d'une temperature qui se sltue 
autour de 100°C en I'absence d'activateur. C'est ainsi qu'a 50°C, il ne se produit pas de polymerisation avec le cata- 
lyseur CuCI/2,2-bipyridine, et, en I'absence d'activateur, avec le catalyseur RuCI 2 (PPh 3 ) 3 , et cela meme apres plusieurs 
jours de reaction. On peut parler, dans le cadre de la presente invention, de conditions reactionnelles douces car il est 
tres peu courant que des catalyseurs en synthese restent actifs a des temperatures pouvant descendre jusqu'a 0°C 

10 a la pression atmospherique. Cet avantage est extremement important d'autant plus que le stereocontrole de la reaction 
de polymerisation ou copolymerisation est favorise par un abaissement de la temperature. D'autre part, les conditions 
reactionnelles en masse (c'est-a-dlre dans le ou les monomeres purs) et en solution, emulsion ou suspension sont 
d'une maniere gen^rale identiques. La temperature et tous les rapports molaires peuvent etre les memes quel que 
soit le procede de reaction utilise. La possibility de travailler, sans risques, dans le monomere pur constitue bien 

15 entendu une amelioration au regard des polymerisations radicalaires classiques. La concentration en centres actifs 
etant constante tout au long de la reaction de polymerisation ou copolymerisation en raison de I'absence de reactions 
de terminaison, I'exothermie importante et brutale (ou effet Trommsdorf) des polymerisations radicalaires classiques 
ne se produit pas. Pour le procede industriel, ceci constitue bien entendu un progres important puisque les polymeri- 
sations ou copolymerisations menees dans ces conditions ne risquent plus de devenir totalement Incontrolees. D'une 

20 maniere generate, la polymerisation ou copolymerisation sera effectuee a une temperature de 0°C a 130°C, avanta- 
geusement entre 20 et 80°C sans aucune perte d'activite du catalyseur. 

[0045] Les systemes d'amorcage selon I'invention etant compatibles avec I'eau, on pourra done effectuer les reac- 
tions de polymerisation ou copolymerisation en milieu aqueux, en presence ou non d'emulsifiants. C'est ainsi que les 
polymerisations en milieu aqueux sont effectuees soit en suspension (compose generateur de radicaux insoluble dans 

25 i'eau) soit en emulsion (compose generateur de radicaux soluble dans I'eau) en presence d'emulsifiants. Les emulsi- 
fiants peuvent etre des surfactants anlonlques, tels que le dodecylbenzene sulfonate de sodium, le dodecyl sulfate de 
sodium, le lauryl sulfate de sodium et leurs melanges ou du type neutre comme les esters de glycol, les esters de 
sorbitane et de polyethylene glycol tels que le monolaurate, le monopalmitate, oleate et stearate de sorbitane et de 
polyethylene glycol, les esters d'acides gras et de polyethylene glycol tels que le stearate de polyethylene glycol et 

30 les ethers d'alcool gras et de polyethylene glycol tels que les ethers stearylique et cetylique de polyethylene glycol. 
[0046] Les reactions de polymerisation ou copolymerisation de I'invention, lorsqu'elles sont menses en solution, 
peuvent bien entendu egalement sefaire en presence d'un solvant organique ou d'un melange de solvants organiques 
appartenant aux families de solvants suivantes : 

35 - les hydrocarbures aromatiques (apolaires aprotiques) : benzene, toluene, ethylbenzene, xylene ; 
les hydrocarbures chlores (polaires aprotiques) : chlorure de methylene, chlorobenzene ; 
les ethers, tels que le diphenyl ether ; 

les ethers cycliques (polaires aprotiques) : tetrahydrofuranne (THF), dioxane ; 
les esters (polaires) : acetate d'ethyle, acetate de cyclohexyle ; 
40 - les cetones (polaires) : methyl ethyl cetone, cyclohexanone. 

[0047] Les solvants organiques precites conviennent particulierement bien lorsque les monomeres a polymeriser 
ou copolymeriser sont des monomeres acryliques (methacrylates, acrylates, I'acrylonitrile) et vinylaromatiques tels 
que styreniques. 

45 [0048] Dans certains cas, notamment dans la polymerisation du methacrylate de n-butyle et du styrene, on pourra 
utiliser I'hexane et le cyclohexane et dans la polymerisation de I'acetate de vinyle et de I'acrylonitrile, on pourra utiliser 
le dimethylformamide, le dimethylsulfoxyde, I'acetonitrile ou I'acetone. 

[0049] On peut egalement envisager un melange d'eau et d'au moins un solvant precite, comme le melange eau/ 
THF (cf Exemple 1). Dans de tels cas, I'eau est ben£fique car elle permet d'augmenter le rendement de la reaction de 
so polymerisation. 

[0050] Ainsi, conform£ment a la pr6sente invention, on peut avantageusement conduire la (co)polym£risation des 
(meth)acrylates d'alkyle et du styrene en presence du systeme d'amorcage halog^nure d'alkyle/RhCI(PPh 3 ) 3 dans un 
melange eau/solvant organique. 

[0051] D'une maniere gen6rale, )e proc6d6 de polymerisation et de copolymerisation suivant I'invention se deroule 
55 d'une maniere identique pour Thomopolymerisation et la copolymerisation statistique. Pour la preparation de copoly- 
mers sequences y compris les copoiymeres sequences en etoile, les conditions experimental peuvent changer 
lors de I'addition d'un monomere different du premier apres la polymerisation du premier monomere. Par exemple, on 
peut faire varier la temperature dans un sens ou dans I'autre, le seconde dose pouvant etre ajoutee avec un solvant. 
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Pour la preparation de macromonomeres ou de polymeres a,co fonctionnalises (telecheliques), on pourrait envisager 
ie meme type de variation de conditions experimental. 

[0052] Comme monomeres polymerisables et copolymerisables en presence du systeme d'amorcage de polymeri- 
sation ou copolymerisation propose, on peut citer les monomeres (meth)acryliques et vinyliques (vinylaromatiques, 
5 esters vinyliques comme acetate de vinyle ; chlorure de vinyle et fluorure de vinyle), ainsi que vinylideniques (fluorure 
de vinylidene). 

[0053] Le systeme d'amorcage selon I'invention convient aussi pour la (co)polymerisation de monomeres olefiniques, 
eventuellement fluores, comme Pethylene, le butene, I'hexene, le 1-octene. 

[0054] Par monomere acrylique au sens de la presente invention, on entend un monomere choisi parmi les acrylates 
10 d'alkyle primaire, secondaire ou tertiaire, dont le groupe alkyle, le cas echeant substitue par exemple par au moins un 
atome d'halogene, tel que fluor, et/ou au moins un groupe hydroxyle, contient 1 a 1 8 atomes de carbone, en mentionnant 
plus particulierement I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de propyle, I'acrylate d'isopropyle, I'acrylate de butyle, I'acrylate d'iso- 
butyle, I'acrylate d'hexyle, I'acrylate detertiobutyle, I'acrylate d'ethyl-2 hexyle, I'acrylate de nonyle, I'acrylate de lauryle, 
I'acrylate de stearyle, I'acrylate de cyclohexyle, I'acrylate d'isodecyle, ainsi que I'acrylate de phenyle, I'acrylate d'iso- 
is bornyle, les acrylates d'alkylthioalkyle ou d'alcoxyalkyle, I'acrylonitrile et les dialkylacrylamides. 

[0055] Par monomere methacrylique au sens de la presente invention, on entend un monomere choisi parmi les 
methacrylates d'alkyle dont le groupe alkyle, le cas echeant substitue, par exemple par au moins un atome d'halogene 
comme le fluor et/ou au moins un groupe hydroxyle, contient 1 a 18 atomes de carbone, comme les methacrylates de 
methyle, d'ethyle, de 2,2,2-trifluoroethyle, de n-propyle, d'isopropyle, de n-butyle, de sec.-butyle, de tert. -butyle, de n- 
20 amyle, d'i-amyle, d'hexyle, d'ethyl-2 hexyle, de cyclohexyle, d'octyle, d'i-octyle, de decyle, de p-hydroxyethyle, d'hy- 
droxypropyle, d'hydroxybutyle, ainsi que le methacrylate de glycidyle, le methacrylate de norbornyle, le methacryloni- 
trile et les dialkylmethacrylamides. 

[0056] Par monomere vinylaromatique au sens de la presente invention, on entend un monomere aromatique a 
insaturation ethylenique tel que le styrene, le vinyltoluene, I'alphamethylstyrene, le methyl-4-styrene, le methyl-3-sty- 
25 rene, le methoxy-4-styrene, l'hydroxymethyl-2-styrene, l'ethyl-4-styrene, l'ethoxy-4-styrene, le dimethyl-3,4-styrene, le 
chloro-2-styrene, le chloro-3-styrene, le chloro-4-methyl-3-styrene, le tert. -butyl-3-sty rene, le dichloro-2,4-styrene, le 
dichloro-2,6-styrene et le vinyl-1-naphtalene. 

[0057] Par monomere dienique, on entend un diene choisi parmi les dienes lineaires ou cycliques, conjugues ou 
non-conjugues comme par exemple le butadiene, le 2,3-dimethyl-butadiene, I'isoprene, le 1 ,3-pentadiene, le 1 ,4-pen- 
30 tadiene, le 1 ,4-hexadiene, le 1 ,5-hexadiene, le 1 ,9-decadiene, le 5-methylene-2-norbornene, le 5-vinyl-2-norbornene, 
les 2-alkyl-2,5-norbornadienes, le 5-ethylene-2-norbornene, le 5-(2-propenyl)-2-norbornene, le 5-(5-hexenyl)-2-nor- 
bornene, le 1,5-cyclooctadiene, le bicyclo[2,2,2]octa-2,5-diene, lecyclopentadiene, le4,7,8,9-tetrahydroindene et I'iso- 
propylidene tetrahydroindene. 

[0058] Suivant I'invention, il a ete constate que, par une combinaison judicieuse d'un complexe de metal tel que 
35 defini precedemment, et d'un compose generateur de radicaux de polymerisation, on peut arriver a obtenir des homo- 
polymeres et des copolymeres sequences et statistiques parfaitement definis et controls ainsi que des copolymeres 
a gradient, des copolymeres etoiles et des macromonomeres et des polymeres a, co fonctionnalises (telecheliques) qui 
n'ont jusqu'ici pu etre synthetises avec les procedes de polymerisation radicalaire classiques. 

[0059] L'invention concerne done egalement les polymeres ou copolymeres tels qu'obtenus par le procede precite, 

40 de masses moleculaires controlees et de polymolecularite etroite. 

[0060] Les polymeres et copolymeres de monomeres (meth)acryliques, vinyliques tels qu'obtenus par le procede 
de Tinvention presentent des masses moleculaires Mn se situant entre 1 000 et 500 000 g/mole et une polymolecularite 
Mw/Mn particulierement etroite, inferieure a 2, voire inferieure a 1 ,5. De plus, le procede de I'invention est extremement 
regioselectif, e'est-a-dire qu'il permet un excellent controle sur I'orientation des unites monomeres lors de la propaga- 

45 tion. D'autre part, les enchainements s'orientent exclusivement tete a queue et non plus tete a tete comme cela pouvait 
etre le cas en polymerisation radicalaire classique. Cela favorise la stabilite thermique des polymeres et copolymeres 
ainsi prepares. L'absence de reactions de terminaison elimine toute autre possibilite d'enchainement tete a tete. 
[0061] En comparaison avec les procedes de polymerisation et de copolymerisation radicalaires et ioniques connus, 
le procede de la presente invention presente les avantages suivants : 

50 

polymerisation homogene et vivante. Comme cela est montre dans les Exemples ci-apres, la polymerisation est 
vivante selon les criteres generalement avances : evolution Iin6aire des masses moyennes en fonction de la con- 
version, evolution lineaire de ln(1/(1 -conversion)) ou de InfMJ^M] en fonction du temps, reprise de la polymerisa- 
tion apres ajout d'une nouvelle dose de monomere (Penczek, S. Dans Makromoi Chem. Rapid. Commun. 1991, 
55 12, 77) ; 

excellent controle moleculaire : Mw/Mn 6troit inferieur a 2 ; bonne correlation entre la Mn theorique et la Mn 
experimental ; possibility de preparation de copolymeres sequences y compris ceux en etoile ; 
polymerisation quantitative entrainant une consommation totale du monomere ; 
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conditions de temperature douces allant de 0°C a 1 30°C en particulier de 20 a 80°C, et pression ordinaire (I6gere 
surpression d'azote) ; 

le temps de reaction depend de la concentration du milieu reactionnel. En effet, plus la concentration en monomere 
est faible, plus la cinetique de polymerisation sera lente ; 

compatibility en milieux aqueux car les catalyseurs utilises ne se degradent pas en presence d'eau, la presence 
d'eau etant meme benefique dans le cas des melanges eau/THR Possibilite de polymerisation en emulsion et 
suspension, en presence ou non d'emulsifiants, ['utilisation de phosphines solubles telles que, par exemple, 
((Na + -0 3 SC 6 H 4 ) 3 P) permettant de solubiliser le complexe dans la phase aqueuse ; 

possibilite de stereocontrole, c'est-a-dire du controle de la tacticite hetero, syndio ou isotactique, en utilisant des 
catalyseurs chiraux ; 

excellent controle de la synthese des polymeres ou copolymeres obtenus dont les masses moleculaires varient 
entre 1000 et 500 000 g/mole (la masse moleculaire du polymere obtenu est determinee par le rapport molaire 
initial monomere/amorceur et ce, jusqu'a des masses de 500 000 g/mole) ; 

la resistance a la degradation thermique des polymeres et copolymeres est amelioree en raison de I'absence de 
reactions de terminaison (combinaisons et disproportions), pouvant etre montree notamment par analyse 
thermogravimetrique ; 

obtention de produits difficilement accessibles par les techniques de polymerisation usuelles, tels que copolymeres 
sequences purs, copolymeres statistiques definis et polymeres hyperbranches utilisables comme adhesifs de for- 
mulation contrdlee, additifs antichocs, agents emulsifiants, agents interfaciaux ; 

obtention de materiaux a proprietes ameliorees ; I'absence de doubles liaisons terminates permet d'augmenter la 
temperature de depolymerisation des polymeres, notamment du PMMA ; 

polymerisation controlee qui permet d'eviter I'autoacceleration de la polymerisation (appelee effet de gel ou effet 
Trommsdorf). Le controle de la polymerisation par le complexe de metal M permet d'eviter I'autoacceleration subite 
de la polymerisation avec prise en masse tres rapide. Ce phenomene est en general nefaste pour I'industriel et le 
produit. En particulier, pour le PMMA devant se presenter sous forme de plaques coulees, il est important que la 
polymerisation so\t controlee afin d'eviter I'apparition de bulles, ou de defauts a la surface de la plaque. On peut 
parvenir a eviter le point de gel a I'aide de cycles, parfois longs, de temperatures adaptes. Une seule temperature 
est preferentiellement utilisee, ce qui est une simplification pour le procede. 

[0062] On peut egalement indiquer que les complexes du rhodium n'exigent pas de conditions soignees de polyme- 
risation, telles que celles employees par exemple avec des catalyseurs de type Ziegler-Natta. 
[0063] On donne ci-apres des exemples non limitatifs decrivant la preparation de polymeres tels qu'obtenus suivant 
le procede de la presente invention. 

[0064] Les masses moleculaires moyenne en nombre experimentales (Mn e xp) sont obtenues par chromatographie 
de permeation sur gel (GPC) calibre avec des etelons de poly(methacrylate de mSthyle) (PMMA) monodisperses, sauf 
indication contraire. Les masses moleculaires moyennes en nombre theoriques (Mn t heo) sont calculees a partir du 
rapport molaire monomere/amorceur, corrige par le rendement (Mn t heo = (t M l x rendement )/([amorceur] x 100), [M] 
etant la concentration en monomere. Le facteur f est le facteur d'efficacite d'amorcage, soit Mn thdo /Mn exp . L'indice de 
polymolecularite ou polydispersite est Mw/Mn . 

Exemple 1 : Polymerisation du MMA dans un melange eau/THF a 60°C 

[0065] Dans un ballon muni d'un agitateur magnetique, on introduit 192 mg (0,2076 millimole) de RhCI(PPh 3 ) 3 . Le 
ballon est equipe d'un robinet a trois voies permettant I'utilisation de la methode de Schlenk ; le ballon peut ainsi etre 
place sous azote via un cycle vide-azote repete a trois reprises. On additionne alors a la seringue (purgee a I'azote) 
2,0 ml de THF, ainsi que 2,0 ml d'eau desionisee (tous deux prealablement degazes par congelation et decongelatton 
effectuees sous vide). On injecte alors 2,80 g (3,0 ml) de MMA, prealablement distille pour eUminer les stabilisants. 
Ensuite, on ajoute 1,0 ml d'une solution de CCI 4 a une concentration de 0,1036 mole/litre dans le THF. 
[0066] La concentration en MMA est done de 3,5 moles/litre, et le rapport molaire [MMA]/[CCI 4 ], de 270. 
[0067] Le ballon est alors plac6 dans un bain thermostats a 60°C, sous agitation magnetique, durant 24 heures. 
Apres ce temps, on ouvre le ballon et on dilue le milieu reactionnel avec du THF, puis on pr6cipite le polymere dans 
du methanol a froid. Le polymere est s6ch6 sous vide a 60° C jusqu'a poids constant. 
[0068] Rendement en polymere : 100% 

Mn exp = 29 800 

Mn th6o = 27 000 

f=_ 0,91 

Mw/Mn = 1 ,48 
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10 



is 



20 



25 



Tacticite = 62% syndio 
34% hetero 
4% iso 

Exemples 2 a 6 

0069] On procede comme a I'Exemple 1 , avec les conditions suivantes : 
191,7 mg de RhCI(PPh 3 ) 3 ; 

4 ml de THF (Exemple 2) ou d'un melange THF/eau dont les proportions varient comme indique dans le Tableau 
1 ci-apres (Exemples 3 a 5) ; 
3,0 ml de MMA ; et 

1 ,0 ml d'une solution de CCI 4 a une concentration de 0,1 mole/litre dans le THF, 

la concentration en MMA etant done de 3,5 moles/litre, et le rapport molaire [MMA]/[CCI 4 ], de 280. 

[0070] Les rendements, la Mn exp (calibration avec le polystyrene avec correction par un facteur 1 ,1) et la valeur f 

sont rapportes dans le Tableau 1 ci-apres. 

Tableau 1 



Exemple 


Solvant (ml) 


Rendement (%) 


Mn exp 


f 


eau 


THF 


2 




4 


10 


4 000 


0,7 


3 


quelques gouttes 


4 


10 


3 900 


0,72 


4 


0,5 


3,5 


38 


89 600 


0,12 


5 


1 


3 


55 


133 600 


0,11 


6* 


2 


2 


100 


34 200 


0,82 



30 



' La tacticite du poly mere obtenu a I'Exemple 6 est de 64% syndio, 34% hetero et 2% iso. 



Exemples 7 a 10 

[0071] On procede comme a I'Exemple 1 , excepte que Ton modifie le rapport molaire [MMA]/[CCI 4 ] comme indique 
35 dans le Tableau 2 ci-apres, 

[0072] Les valeurs des Mn tn6o et Mn exp , du rendement, de Mw/Mri et de f sont rapportees egalement dans le Tableau 
2 ci-apres. 



40 



45 



50 



55 



Tableau 2 



Exemple 


[MMA]/[CCI 4 ] 


Mn theo 


Mn exp 


Rendement (%) 


Mw/Mn 


f 


7 


270 


27 000 


29 800 


100 


1,48 


0,91 


8* 


542 


54 200 


57 500 


100 


1,5 


0,94 


9 


992 


92 400 


98 200 


93 


1,67 


0,94 


10 


2157 


185 700 


157 500 


86 


1,7 


1,18 



* La tacticite du polymere obtenu a I'Exemple 8 est de 59% syndio, 38% hetero, 3% iso. 

Exemples 11 a 15 

[0073] On a procede comme a I'Exemple 1 , avec les conditions suivantes : 
1 53,4 mg de RhCI(PPh 3 ) 3 ; 

0,8 ml d'une solution de CCI 4 a une concentration de 0,1036 mole/litre dans le THF ; et 
precipitation des polymeres dans I'heptane. 



[0074] Les resultats obtenus sont rapportes dans le Tableau 3 ci-apres. 
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Tableau 3 



Exemple 


Temps (h) 


Rendement (%) 


Mn exp 


Mw/Mn 


ln[M] 0 /[M] 


f 


11 


0,5 


11,3 


33 800 


1,79 


0,12 


0,75 


12 


2 


17,5 


74 000 


1,64 


0,192 


0,53 


13 


5 


32 


99 600 


1,77 


0,386 


0,73 


14 


10 


43 


1 31 500 


1,75 


0,562 


0,74 


15 


24 


70 


144 000 


2 


1,2 


1,1 



[0075] On observe une evolution exponentielle du rendement au cours du temps. La relation "IntMJ^M] vs temps" 
est une relation lineaire, apportant la preuve d'un processus vivant (bon controle de la polymerisation). Par ailleurs, la 
Mn exp varie presque lineairement avec le rendement, les deviations observees etantduesauxerreurs experimental. 

Exemple 16 : Polymerisation du styrene 

[0076] On procede comme a I'Exemple 1 , avec les conditions suivantes : 
154,6 mg (0,167 mmole) de RhCi(PPh 3 ) 3 ; 

2,0 ml (17,38 mmoles) de styrene (Acros), seche sur CaH 2 et distille sur polystyryllithium ; et 
0,8 ml d'une solution de CCI 4 a une concentration de 0,1036 mole/litre dans le THF ; et 
duree de la reaction : 120 heures. 

[0077] Rendement : 72% 

Mn exp = 41000 
Mri thdo = 15 100 
f_=_ _ 0,37 
Mw/Mn = 1,98 

Exemple 17 : Polymerisation du methacrylate de n-butyle (n-BuMA) 
[0078] On procede comme a I'Exemple 1, avec les conditions suivantes : 
1 54,4 mg (0, 1 67 mmole) de RhCI(PPh 3 ) 3 ; 

3 ml (18,86 mmoles) de n-BuMA (Acros), seche sur CaH 2 et distille ; 

0,8 ml d'une solution de CCI 4 a une concentration de 0,1036 mole/litre dans le THF ; et 

duree de la reaction : 48 heures. 

[0079] Rendement : 100% 

Mn exp = 25 600 (calibration par le polystyrene) 
Mw/Mn = 1,59 

Exemple 18 : Reprise de polymerisation du MMA 

[0080] On procede comme a I'Exemple 1 , en conduisant une premiere etape avec les conditions suivantes : 

- 1 92, 1 mg (0,2076 mmole) de RhCI(PPh 3 ) 3 ; 

- 3,0 ml de MMA ; 

1 ,0 ml d'une solution de CCI 4 a une concentration de 0,1036 mole/litre dans le THF ; et 
dur6e de reaction : 17 heures. 

[0081] Apres cette premiere sequence, le rendement est de 100%, la Mn exp est de 29 800, Mw/Mn vaut 1 ,48, et f 
vaut 0,91. 

[0082] On ajoute alors a nouveau 2,0 ml de THF, 2,0 ml d'eau et 3,0 ml de MMA. On laisse alors reagir durant 25 
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heures, toujours a 60°C. Le polymere est precipit§ dans le methanol. 

[0083] Apres cette deuxieme sequence, la Mn exp est de 54 1 00, le rendement, de 1 00%, I'indice de polymolecularite 
(Mw/Mn ), de 1 ,7, et f vaut 1 . 



5 Exemples 19 et 20 : Copolymerisation statistique du MMA et du n-BuMA 

[0084] On precede comme a I'Exemple 1 , avec cependant les conditions suivantes : 

1 1 5 mg (0, 1 24 mmole) de RhCI(PPh 3 ) 3 ; 
10 - 1 ,5 ml (1 4,02 mmoles) de MMA et 1 ,5 ml (9,43 mmoles) de nBuMA ; et 

0,6 ml d'une solution de CCI 4 a une concentration de 0,1036 mole/litre dans le THR 

[0085] Les resultats obtenus sont rapportes dans le Tableau 4 ci-apres. 
is Tableau 4 



Exemple 


Temps (h) 


Rendement (%) 


Mn exp * 


Mw/Mn 


19 


1,25 


34 


18 500 


1,88 


20 


18 


100 


54 000 


1,41 



* Calibration avec le polystyrene. 



[0086] La Mn th6o a 100% de rendement est de 44 000. La relation "Mn th6o vs rendement" est une relation lineaire. 
La Tg du copolymere final, mesuree par DSC, est de 80°C, et obeit done a la loi de Fox (Tg Pn . BuMA = 8°C et Tg PMMA 
120°C). L'analyse par RMM 1 H indique une composition (en moles) de 66% en MMA et de 34% en n-BuMA. 

Exemple 21 : Copolymerisation sequencee MMA-b-nBuMA 

[0087] On procede comme a I'Exemple 1, en conduisant une premiere etape avec les conditions suivantes : 

1 1 5 mg (0, 1 243 mmole) de RhCI(PPh 3 ) 3 ; 
1 ml d'eau ; 
1 mldeTHF; 
- 1,5 ml de MMA; 

0,6 ml d'une solution de CCI 4 a une concentration de 0,1036 mole/litre dans le THF ; et 
duree de la reaction : 22 heures. 



[0088] Apres cette premiere sequence, le rendement est de 100%. 

[0089] On ajoute alors a nouveau 2 ml de THF et 1 ,5 ml de n-BuMA et on laisse reagir durant 24 heures, la tempe- 
rature etant toujours maintenue a 60°C. Le copolymere obtenu est precipite dans le methanol a froid. 
[0090] Le rendement total (apres les deux sequences) est de 90%. Concernant le copolymere final : 

Mnexp = 44 000 (calibration avec le polystyrene) 
Mn t heo= 44 000 
f= 1,0 
M w /M n = 1,98 

[0091] L'analyse par DSC indique deux Tg, Tune se situant a 8°C (correspondant au bloc de Pn-BuMA), et I'autre a 
117°C (correspondant au bloc de PMMA). 

Exemple 22: Polymerisation du MMA avec formation du complexe de rhodium in situ 

[0092] Les conditions experimentales sont identiques a celles utilisees dans I'Exemple 1 . Dans un tube, on introduit 
0,0292 g de RhCI 3 .H 2 0 (0,139 mmole) ainsi que 0,1465 g, soit 4 equivalents, de triphenylphosphine (prealablement 
recristalfisee dans I'ethanol). On effectue une serie de trois cycles vide-azote afin d'eliminer I'oxygene. On additionne 
a I'aide d'une seringue 1,4 ml d'eau bidistillee ainsi que 1,4 ml de THF (ceux-ci ayant ete degazes par passage d'un 
flux d'azote). Le milieu reactionnel est alors place dans un bain a 60°C durant une p§riode de 1 heure. On ajoute 
ensuite 2 ml de MMA ainsi que 0,6 ml d'une solution (0,1036 mole/l) de CCI 4 dans le THF. On laisse reagir pendant 
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1 6 h a 60°C. Le milieu reactionnel est dissous dans du THF et precipite dans du THR On obtient un rendement quantitatif 
en polymere. La Mw, calculee par GPC, est de 28500 (calibration polystyrene) ; f vaut 1,05 ; et Mw/Mn vaut 1,45. 

Exemples 23 a 27 : Polymerisation du MMA dans un melange eau/THF a 68°C 

5 

[0093] On procede comme a I'Exemple 1 , avec les conditions suivantes : 

- 1 ml de THF 
1 ml d'eau 

10 - 1,5 ml de MMA 

0,5 ml de CCI 4 a une concentration de 0,1036 mole/litre dans le THF ; 

- 0,096 gde RhCI(PPh 3 ) 3 
temperature : 68°C 

precipitation des polymeres dans I'heptane. 

15 

[0094] Les resultats obtenus sont rapportes dans le Tableau 5 ci-apres, a partir duquel on peut tormuler les memes 
observations que pour les Exemples 11 a 15. 



Tableau 5 



20 



25 



Exemple 


Temps (min) 


Rendement (%) 


Mn exp 


Mw/Mn 


ln[My[M] 


23 


30 


24 


15 980 


1,95 


0,27 


24 


60 


33 


22 150 


1,91 


0,40 


25 


120 


41 


26 120 


1,84 


0,53 


26 


250 


57 


48 720 


1,51 


0,84 


27 


480 


86 


58 100 


1,58 


1,97 



^ u R vendications 

1 . Procede de polymerisation ou copolymerisation radicalaire controlee de monomeres (meth)acryliques et/ou viny- 
liques et/ou vinylideniques et/ou dieniques, caracterise par le fait que Ton polymerise ou copolymerise en masse, 
solution, emulsion ou suspension, a une temperature pouvant descendre jusqu'a 0°C, au moins un desdits mo- 
35 nomeres en presence d'un systeme d'arnorcage comprenant : 

au moins un compose generateur de radicaux non peroxydique ; et 

au moins un catalyseur constitue par un complexe de metal, represents par la formule suivante (I) : 

40 

MA a (L) n (I) 



dans laquelle : 

M represente Rh, Co, ou Ir ; 

A represente un halogene ou un pseudo-halogene ; 

les L, identiques ou difterents, represented chacun un ligand, pouvant etre un ligand chiral, qui est choisi 
parmi le cyclooctadiene, PRR'R", P(OR)(OR , )(OR B ), NRR'R", ORR*, SRR', SeRR', AsRR'R", SbRR'R", 
chaque R, R', R" representant ind6pendamment un groupe alkyle en C^C-,4, eventuellement substitue, 
ou un groupe aromatique eventuellement substitue\ 

au moins deux de ces ligands pouvant etre relies entre eux par un ou plusieurs radicaux bivalents ; 
a est un entier tel que 1 < a < 3 ; 
n est un entier tel que 1 < n < 5, 

et en I'absence d'activateur. 

2. Procede conforme a la revendication 1, caracterise en ce que le m6tal M est Rh. 
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3. Procede conforme a Tune des revendications 1 a 2, caracterise en ce que A represente un halogene choisi parmi 
CI, Br, F et I ou un pseudo-halogene choisi parmi CN, NCS, N0 2 , N0 3 , N 3 , OCOCF 3 , OCOCH 3 et BF 4 . 

4. Procede conforme a Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que les L represented chacun une phosphine 
PRR'R", R, R\ R" representant chacun independamment un groupe alkyle en C^C^ pouvant etre substitue par 
S0 3 ", COOH, alcoxy, alkyl-S- ou un groupe aromatique pouvant etre substitue par au moins un groupement choisi 
notamment parmi halogene, alkyle, CF 3 , alcoxy, N0 2 , S0 3 ", au moins deux de ces ligands pouvant etre relies 
pour former une polyphosphine, laquelle peut contenir au moins un heteroatome, tel que N, R S et O. 

5. Procede conforme a Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que le radical bivalent reliant deux ligands 
L est un radical alkylene. 

6. Procede conforme a Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce que le complexe de formule (I) porte une 
charge cationique. 

7. Procede conforme a Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que le catalyseur est RhCI(PRR'R"), R, R' 
et R" etant tels que definis a la revendication 1 , et notamment RhCI(PPh 3 ) 3 ou RhBr(PPh 3 ) 3 . 

8. Procede conforme a Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce que le complexe de formule (I) est forme in 
situ dans le milieu reactionnel a partir d'un sel metallique de formule IvlAb ou MA b .xH 2 0, M et A etant tels que 
definis a la revendication 1 , b valant 2 ou 3, et x etant compris entre 1 et 10, et des ligands L tels que definis a la 
revendication 1. 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise par le fait que Ton choisit les sels metalliques anhydres MAj^ parmi 
RhCI 3 , Rhl 3 , CoCI 2 , CoF 2 et CoF 3 , et les sels metalliques hydrates MA^xh^O parmi RhBr 3 .2H 2 0, RhCI 3 .xH 2 0 (x 
etant compris entre 1 et 10) et CoCI 2 .6H 2 0. 

10. Procede conforme a Tune des revendications 1 a 9, caracterise en ce que le compose generateur de radicaux 
libres est monofonctionnel et choisi dans les classes des composes suivants : 

(a) les derives de formule : 

CYZ 3 

ou : 

Y = CI, Br, I, F, H ou -CR 1 R 2 OH, R 1 et R 2 representant chacun independamment hydrogene ou alkyle en 

C-j-C-14 ; et 
Z = CI ou Br ; 

(b) les derives de formule : 

R 3 CCI 3 

ou R 3 represente phenyle ; benzyle ; benzoyle ; alcoxycarbonyle ; R 4 CO avec R 4 representant alkyle en C r 
C 14 ou aryle ; alkyle ; mesityle ; trifluoromethyle; ou nitro ; 

(c) les derives de formule : 



Q-OT 
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dans laquelle : 

Q represente un atome de chlore ou de brome ou un groupe acetate ou trifluoroacetate ou triflate ; 

R 5 represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C-, -C 14 ou un groupe aromatique, ou un groupe 

-CH 2 OH ; 

T represente un groupe 



-C-O-R' , 
II 

O 

avec R 7 representant hydrogene ou un groupe alkyle ou aromatique; un groupe CN ; un groupe 

-C-R 8 , 

8 

o 

avec R 8 representant alkyle en C 1 -C 14 , phtnyle ou isocyanate ; un groupe hydroxyle ; un groupe nitro ; 
un groupe amino substitue ou non ; un groupe alcoxy en C 1 -C 14 ; un groupe R 9 CO, avec R 9 representant 
alkyle en -C 14 ou aryle ; 

R 6 represente un groupe entrant dans les definitions de R 5 ou de Q ou un groupe fonctionnel tel qu'hy- 
droxyle, nitro, amino substitue ou non, alcoxy en C-,-C 14 , acyle, acide carboxylique, ester ; 

(d) les composes lactones ou lactames halogenes en a ; 

(e) les N-halosuccinimides et les N-halophtalimides ; 

(f) les halogenures d'alkyl-sulfonyle et les halogenures d'arylene-sulfonyle ; 

(g) les composes de formule : 



RlO 




RH 



R 10 represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C,-C 14 ou un groupe acide carboxylique, 
ester, nitrile ou cetone ; 

R 11 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C r C 14 , hydroxyle, acyle, amine substitute 
ou non, nitro, alcoxy en C-j-C-^ ou sulfonate ; et 
Q a la signification donnee pr6c6demment ; 

(h) les composes de formule : 



R-^-C-W 

D 

o 
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10 



15 



OU 



R 12 represente alkyle en C-,-C 14 ou aryle ; 
W represente halogene ou pseudo-halogene ; 

(i) les composes de formule : 



R 13 R 15 

\ / 

C = C 
R 14 V 



ou : 

R 13 , R 14 et R 15 represented chacun independamment alkyle en C r C 14 ou aryle ; et 
20 - V represente halogene, acetate, trifluoroacetate, triflate ; 

(j) les halogenures aromatiques de formule : 

Ar-U 

ou : 

Ar represente un groupement aromatique, tel que C 6 H 5 - pouvant etre substitue en position ortho, meta 
30 ou para par un groupement electroattracteur ou electrodonneur ; et 

U represente un halogene. 

11. Procede conforme a I'une des revendications 1 a 9, caracterise en ce que le compose generateur de radicaux est 
multifonctionnel et est constitue par au moins deux groupements generateurs de radicaux monofonctionnels issus 
35 des classes (c) a (j) definies a la revendication 10, relies par une chaTne d'unites methylene ou par un cycle 

benzenique, ou est choisi parmi les anhydrides acetiques comme ['anhydride d'acide chloroacetique et I'anhydride 
d'acide chlorodifluoroacetique, et les tri- ou tetraha lorn ethanes et les derives trichloromethyles des classes (a) et 
(b) definies a la revendication 10. 

40 1 2. Procede conforme a la revendication 1 0, caracterise en ce que le compose generateur de radicaux est un haloge- 
nure d'alkyle ou un halogenure d'alkyl- ou arylene-sulfonyle. 

13. Procede conforme a Tune quelconque des revendications 1 a 12, caracterise en ce que le rapport molaire du ou 
des monomeres sur le ou les composes generateurs de radicaux est de 1 - 100 000. 

45 

14. Procede conforme a Tune des revendications 1 a 13, caracterise en ce que le rapport molaire du metal M sur le 
(ou les) generateur(s) de radicaux est de 0,01 a 100. 

15. Procede conforme a Tune des revendications 8 a 14, caracterise en ce que le rapport molaire L:M est compris 
so entre 0,01 et 100, de preference entre 1 et 5. 

16. ProcSde conforme a I'une quelconque des revendications 1 a 15, caracterise en ce que le polymerisation ou 
copolymerisation est effectuee a une temperature de 0°C a 1 30°C. 

55 17. Procede conforme a I'une quelconque des revendications 1 a 16, caracterise en ce que les monomeres polyme- 
risables ou copolymerisables comprennent au moins un monomere choisi parmi les methacrylates, les acrylates, 
les derives vinylaromatiques, I'acetate de vinyle, le chlorure de vinyle, le fluorure de vinyle, et le fluorure de viny- 
lidene. 
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1 8. Procede conforme a la revendication 1 7, caracterise en ce que le monomere est choisi dans le groupe comprenant 
le methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle, le methacrylate de n-butyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylo- 
nitrile et le styrene. 

19. Procede conforme a Tune des revendications 1 a 18, caracterise en ce qu'on conduit une copolymerisation se- 
quencee en introduisant, dans le milieu de polymerisation dans lequel le premier monomere a ete polymerise, un 
second monomere le cas echeant avec un nouvel ajout de systeme d'amorgage. 

20. Procede conforme a I'une des revendications 1 a 19, caracterise en ce que Ton conduit la (co)polymerisation en 
milieu aqueux, en presence ou non d'emulsifiants ; en presence d'un solvant organique ou d'un melange de sol- 
vants organiques, tels que les hydrocarbures aromatiques, les hydrocarbures chlores, les ethers cycliques, les 
esters et les cetones ; ou dans un melange d'eau et d'au moins un solvant precite. 

21. Procede conforme a I'une des revendications 1 a 19, caracterise en ce que Ton conduit la (co)polymerisation des 
(meth)acrylates d'alkyle et du styrene en presence du systeme d'amorgage halogenure d'alkyle/RhCI(PPh 3 ) 3 dans 
un melange eau/solvant organique. 



Claims 

1 . Process for the controlled radical polymerization or copolymerization of (meth)acrylic and/or vinyl and/or vinylidene 
and/or diene monomers, characterized in that at least one of the said monomers is polymerized or copolymerized 
in bulk, solution, emulsion or suspension, at a temperature which may be as low as 0°C, in the presence of an 
initiator system comprising: 

at least one non-peroxy radical-generator compound; and 

at least one catalyst consisting of a metal complex represented by formula (I) below: 

MA a (L) n (I) 

in which: 

• M represents Rh, Co or Ir; 

• A represents a halogen or a pseudohalogen; 

• the groups L, which may be identical or different, each represent a ligand which may be a chiral ligand, 
which is chosen from cyclooctadiene, PRR'R", PfORJlOR'XOR"), NRR'R", ORR', SRR\ SeRR', AsRR'R", 
SbRR'R", each radical R, R' and R" independently representing an optionally substituted C r C 14 alkyl 
group or an optionally substituted aromatic group, 

it being possible for at least two of these ligands to be joined together by one or more divalent radicals; 

• a is an integer such that 1 < a < 3 ; 

• n is an integer such that 1 < n < 5, 

and in the absence of activator. 

2. Process according to Claim 1 , characterized in that the metal M is Rh. 

3. Process according to either of Claims 1 and 2, characterized in that A represents a halogen chosen from CI, Br, 
F and I or a pseudohalogen chosen from CN, NCS, N0 2 , N0 3 , N 3 , OCOCF 3> OCOCH 3 and BF 4 . 

4. Process according to one of Claims 1 to 3, characterized in that the groups L each represent a phosphine PRR'R", 
R, R' and R" each independently representing a C^C-,4 alkyl group which may be substituted with S0 3 ", COOH, 
alkoxy, alkyl-S-, or an aromatic group which may be substituted with at least one group chosen in particular from 
halogen, alkyl, CF 3 , alkoxy, N0 2 or S0 3 ", it being possible for at least two of these ligands to be connected to form 
a polyphosphine which may contain at least one hetero atom, such as N, R S or O. 

5. Process according to one of Claims 1 to 4, characterized in that the divalent radical connecting two ligands L is 
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an alkylene radical. 

6. Process according to one of Claims 1 to 5, characterized in that the complex of formula (I) bears a cationic charge. 

5 7. Process according to one of Claims 1 to 4, characterized in that the catalyst is RhCI(PRR , R n ), R, R' and R" being 
as defined in Claim 1, and in particular RhCl(PPh 3 ) 3 or RhBr(PPh 3 ) 3 . 

8. Process according to one of Claims 1 to 7, characterized in that the complex of formula (I) is formed in situ in the 
reaction medium from a metal salt of formula MAfc or MA b .xH 2 0, M and A being as defined in Claim 1, b being 2 

10 or 3 and x being between 1 and 10, and ligands L as defined in Claim 1. 

9. Process according to Claim 8, characterized in that the anhydrous metal salts U\ are chosen from RhCI 3 , Rhl 3 , 
CoCI 2 , CoF 2 and CoF 3 , and the hydrated metal salts MA b .xH 2 0 are chosen from RhBr 3 .2H 2 0, RhCI 3 .xH 2 0 (x 
being between 1 and 10) and CoCI 2 .6H 2 0. 



15 



20 



25 



30 



55 



10. Process according to one of Claims 1 to 9, characterized in that the free-radical-generator compound is mono- 
functional and chosen from the following classes of compounds: 

(a) derivatives of formula: 

CYZ 3 



where: 

Y- CI, Br, I, F, H or-CR 1 R 2 OH, R 1 and R 2 each independently representing hydrogen or Ci -C-J4 alkyl; and 
- Z = CI or Br, 

(b) derivatives of formula: 

R 3 CCI 3 

where R 3 represents a phenyl group; benzyl group; benzoyl group; alkoxycarbonyl group; group R4CO with 
35 R4 representing C^C-,4 alkyl or aryl; alkyl group; mesityl group; trifluoromethyl group; or nitro, 

(c) derivatives of formula: 

40 R 5 

I 

Q-C-T 

A. 

45 

in which: 

Q represents a chlorine or bromine atom or an acetate or trifluoroacetate or triflate group; 
so - r5 represents a hydrogen atom, a C r C 14 alkyl group or an aromatic -CH 2 OH group; or a -CH 2 OH group; 

T represents a group 



-C-0-R 7 



II 

O 
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with R 7 representing hydrogen or an alkyl or aromatic group; a CN group; a group 

-C-R 8 , 

II 

0 

with R 8 representing C r C 14 alkyl, phenyl or isocyanate; a hydroxy I group; a nitro group; a substituted or 
unsubstituted amino group; a C r C 14 alkoxy group; a group R 9 CO, with R 9 representing C r C 14 alkyl or 
aryl; 

R 6 represents a group tailing within the definitions of R 5 or of Q or a functional group such as hydroxyl, 
nitro, substituted or unsubstituted amino, C r C 14 alkoxy, acyl, carboxyWc acid or ester; 

(d) a-halo lactone or lactam compounds; 

(e) N-haiosuccinimides, and N-halophthalimides; 

(f) alkylsulphonyl halides and arylenesulphonyl halides; 

(g) compounds of formula: 



R io 




R 11 

where: 

R 10 represents a hydrogen atom, a C-,-C 14 alkyl group or a carboxylic acid, ester, nitrile or ketone group; 
R 11 represents a hydrogen atom or a C r C 14 alkyl, hydroxyl, acyl, substituted or unsubstituted amine, 
nitro, C r C 14 alkoxy or sulphonate group; and 
Q has the meaning given above; 

(h) compounds of formula: 



R 12 -C-W 

II 

O 

where: 

R 1 2 represents -C 14 alkyl or aryl; 

W represents halogen or pseudohalogen; 

(i) compounds of formula: 
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10 



15 



20 



R 13 R 15 

\ / 
C = C 



where: 

R 13 , R 14 and R 15 each independently represent C r C 14 alkyi or aryl; and 
V represents halogen, acetate, trifluoroacetate or triflate; 

(j) aromatic halides of formula: 

Ar-U 

where: 



Ar represents an aromatic group such as C 6 H 5 -which may be substituted in the ortho, meta or para position 
with an electron-withdrawing or electron -donating group; and 
U represents a halogen. 

25 11. Process according to one of Claims 1 to 9, characterized in that the radical-generator compound is multifunctional 
and consists of at least two monofunctional radical-generator groups derived from classes(c) to (j) defined in Claim 
10, connected by a chain of methylene units or by a benzene ring, or is chosen from acetic anhydrides such as 
chloroacetic anhydride and chlorodifluoroacetic anhydride, and tri- or tetrahalomethanes and trichloromethyl de- 
rivatives of classes (a) and (b) defined in Claim 10. 

30 

12. Process according to Claim 10, characterized in that the radical-generator compound is an alkyl halide or an 
alkylsulphonyl or arylenesulphonyl halide. 

13. Process according to any one of Claims 1 to 1 2, characterized in that the molar ratio of the monomer or monomers 
35 to the radical-generator compound or compounds is from 1 to 100,000. 

14. Process according to one of Claims 1 to 13, characterized in that the molar ratio of the metal M to the radical 
generator(s) is from 0.01 to 100. 

40 15. Process according to one of Claims 8 to 14, characterized in that the molar ratio L:M is between 0.01 and 100, 
preferably between 1 and 5. 

16. Process according to any one of Claims 1 to 15, characterized in that the polymerization or copolymerization is 
carried out at a temperature of from 0°C to 130°C. 

45 

17. Process according to any one of Claims 1 to 16, characterized in that the polymerizable or copolymerizable mon- 
omers comprise at least one monomer chosen from methacrylates, acrylates, vinylaromatic derivatives, vinyl ac- 
etate, vinyl chloride, vinyl fluoride and vinylidene fluoride. 

so 18. Process according to Claim 17, characterized in that the monomer is chosen from the group comprising methyl 
methacrylate, ethyl methacrylate, n-butyl methacrylate, n-butyl acrylate, acrylonitrile and styrene. 

19. Process according to one of Claims 1 to 18, characterized in that a block copolymerization is carried out by intro- 
ducing, into the polymerization medium into which the first monomer has been polymerized, a second monomer, 

55 where appropriate with a further addition of initiator system. 

20. Process according to one of Claims 1 to 1 9, characterized in that the (co)polymerization is carried out in aqueous 
medium, in the presence or absence of emulsifiers; in the presence of an organic solvent or a mixture of organic 
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solvents, such as aromatic hydrocarbons, chlorinated hydrocarbons, cyclic ethers, esters and ketones; or in a 
mixture of water and at least one abovementioned solvent. 

21. Process according to one of Claims 1 to 19, characterized in that the (co)polymerization of alkyl (meth)acrylates 
and styrene is carried out in the presence of the alkyl halide/RhCI(PPh 3 ) 3 initiator system in a water/organic solvent 
mixture. 



Pat ntanspruche 

1. Verfahren zur kontrollierten radikalischen Polymerisation oder Copolymerisation von (Meth)acryl- und/oder Vinyl- 
und/oder Vinyliden- und/oder Dienmonomeren, dadurch gekennzeichnet, daft man in Masse, Ldsung, Emulsion 
Oder Suspension und in Abwesenheit eines Aktivators bei einer Temperatur abwarts bis zu 0 °C mindestens eines 
dieser Monomeren polymerisiert oder copolymerisiert, in Gegenwart eines Startersystems, enthaltend: 

mindestens eine nicht-peroxidische, Radikale erzeugende Verbindung und 

mindestens einen Katalysator, deraus einem Metal I komplex besteht, derdurch folgende Formel (I) dargestellt 
wird: 

M A a (L) n (I) 

in der: 

M steht fur Rh, Co, oder Ir; 

A steht fur ein Halogen oder ein pseudo-Halogen; 

die L, gleich oder verschieden, jeweils fur einen Liganden stehen, der ein chiraler Ligand sein kann und 
ausgewahlt ist aus Cyclooctadien, PRR'R", P(OR) (OR') (OR"), NRR'R", ORR\ SRR\ SeRR\ AsRR'R", 
SbRR'R", wobei jedes R, R', R" unabhangig fur eine gegebenenfalls substituierte C r C 14 Alkylgruppe oder 
eine gegebenenfalls substituierte aromatische Gruppe steht, wobei mindestens zwei dieser Liganden un- 
tereinander durch einen oder mehrere zweiwertige Reste verbunden sein konnen; 
a eine ganze Zahl wie 1 < a < 3 ist; 
n eine ganze Zahl wie 1 < n < 5 ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Metall M Rh ist. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB A fur Halogen steht, ausgewahlt aus 
CI, Br, F und I oder einem Pseudohalogen, ausgewahlt aus CN, NCS, N0 2 , N0 3> N 3 , OCOCF 3 , OCOCH 3 und BF 4 . 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB L fur ein Phosphin PRR'R" steht, 
wobei R, R', R" jeweils unabhangig voneinander fur eine C^C^-Alkylgruppe stehen, die gegebenenfalls durch 
S0 3 ", COOH, Alkoxy, Alkyl-S- oder eine aromatische Gruppe substituiert ist, die durch eine Gruppierung substituiert 
sein kann, die insbesondere ausgewahlt ist aus Halogen, Alkyl, CF 3 , Alkoxy, N0 2 , S0 3 ", wobei mindestens zwei 
dieser Liganden ihrerseits verbunden sein konnen, urn ein Polyphosphin zu bilden, das mindestens ein Heteroatom 
wie N, P, S und O enthalten kann. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der die beiden Liganden L verbindende 
bivalente Rest ein Alkylenrest ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Komplex der Formel (I) eine 
kationische Ladung tragt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator RhCKPRR'R") ist, 
wobei R, R\ R" wie in Anspruch 1 definiert sind und insbesondere RhCI(PPh 3 ) 3 oder RhBr(PPh 3 ) 3 . 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Komplex (I) aus einem Metallsalz 
der Formel MA b oder MA b *xH 2 0 und den im Anspruch 1 definierten Liganden in situ im Reaktionsgemisch gebildet 
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worden ist, wobei M und A wie in Anspruch 1 definiert sind, b gleich 2 oder 3 ist und x zwischen 1 und 10 liegt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die wasserfreien Metallsalze MAb unter RhCI 3 , 
Rhl 3 , CoCI 2 , COF 2 und COF 3 und die hydratisierten Metallsalze MA b * xH 2 0 unter RhBr 3 « 2H 2 0, RhCI 3 » xH 2 0 (x 

s zwischen 1 und 10) und CoCI 2 « 6H 2 0 auswahlt. 

1 0. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die f reie Radikale bildende Verbindung 
monofunktionell ist und ausgewahlt aus folgenden Verbindungsklassen: 

to (a) den Derivaten der Formel: 

CYZ 3 

is in der 

Y=CI, Br, I, F, H oder -CR 1 R 2 OH, wobei R 1 und R 2 jeweils unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder 
C^C-^-Alkyl stehen; und 
- Z=CI oder Br; 
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(b) den Derivaten der Formel 



R 3 CCI 3 



in der R 3 steht fur Phenyl; Benzyl; Benzoyl; Alkoxycarbonyl; R 4 CO mit R 4 fur C-j-C^-Alkyl Oder Aryl; Alky I; 
Mesityl, Trifluormethyl, oder Nitro; 
(c) den Derivaten der Formel 

R 5 
I 

Q C T 

in der steht 

^0 Q fur ein Chlor- oder Bromatom oder eine Acetat- oder Trifluoracetat-oder Triflatgruppe; 

R 5 fur ein Wasserstoffatom, eine C-,-C 14 -Alkylgruppe oder eine aromatische Gruppe oder eine Gruppe 
-CH 2 OH; 

T fur eine (-CO-0-R 7 )-Gruppe, in der R 7 steht fur Wasserstoff oder eine Alkyl- oder aromatische Gruppe; 
eine CN-Gruppe; eine (-CO-R 8 )-Gruppe, in der R 8 fur C r C 14 -Alkyl, Phenyl oder Isocyanat steht; eine 
45 Hydroxylgruppe; eine Nitrogruppe; eine gegebenenfalls substituierte Aminogruppe; eine C r C 14 -Alkoxy- 

gruppe; eine R 9 CO-Gruppe, in der R 9 fur C r C 14 -Alkyl oder Aryl steht; 

R 6 fur eine unter die Definition von R oder Q fallende Gruppe oder eine f unktionelle Gruppe wie Hydroxyl, 
Nitro, gegebenenfalls substituiertes Amino, C-,-C 14 -Alkoxy, Acyl, Carboxy, Ester; 

50 (d) den in a-Stellung halogen ierten Lactonen oder Lactamen; 

(e) den N-Halosuccinimiden und den N-Halophthalimiden; 

(f) den Alkylsulfonyl- und Arylsulfonylhalogeniden; 

(g) den Verbindungen der Formel: 

55 
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RIO 




R 11 

in der 

Rio s teht fur ein Wasserstoffatom, eine C r C 14 -Alkyl- Oder Carboxy-, Ester-, Nitril- oder Ketogruppe; 
R 11 steht fur ein Wasserstoffatom oder eine C r C 14 -Alkyl-, Hydroxyl-, Acyl-, gegebenenfalls substituierte 
Amino-, N\\ro-, C.,-C 14 -Alkoxy- oder Sulfonatgruppe; und 
Q die vorstehend angegebene Bedeutung besitzt; 

(h) den Verbindungen der Formel 

R 12 -CO-W 

R 1 2 steht fur -C 14 - Alkyl oder Ary I; 
W steht fur Halogen oder Pseudohalogen; 

(i) den Verbindungen der Formel 

R 13 

\ 

c 

/ 

R14 



in der stehen: 

R 13 , R 14 und R 15 jeweils unabhangig fur C 1 -C 14 -Alkyl l Aryl; und 
V fur Halogen, Acetat, Trifluoracetat oder Triflat; 

(j) die aromatischen Halogenide der Formel 

Ar-U 

in der 

Ar fur eine aromatische Gruppe steht wie C 6 H 5 -, die in ortho-, meta-oder para-Stellung durch eine Elek- 
tronen anziehende oder abgehende Gruppe substituiert sein kann; und 
U fur Halogen steht. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daG die Radikale bildende Verbindung 
multifunktionell ist und aus mindestens zwei Gruppierungen Radikale bildender monofunktioneller Verbindungen 
besteht, die aus den in Anspruch 10 definierten Klassen (c) bis (j) hervorgegangen und durch eine Kette von 
Methyleneinheiten oder einen benzolischen Ring verknupft sind oder ausgewahlt ist unter den Anhydriden der 
Essigsauren wie Chloressigsaureanhydrid, Chlordifluoressigsaureanhydrid und den Tri- oder Tetrahalomethanen 
und den trichlormethylierten Abkdmmlingen der Klassen (a) und (b) wie sie in Anspruch 10 definiert sind. 

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafB der Radikalbildner ein Alkylhalogenid Oder ein Halo- 



R 15 
/ 
C 

\ 
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genid von Alkyl- oder Arylsulfoxid ist. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, da(3 das Molverhaltnis des oder der 
Monomeren zu der oder den Radikale bildenden Verbindungen 1 - 100.000 ist. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis des Metalls M zu 
der oder den Radikale bildenden Verbindungen 0,01 bis 100 ist. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis L: M zwischen 
0,01 und 100, vorzugsweise zwischen 1 und 5 ist. 

16. Verfahren nach einem cler Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation oder Copolyme- 
risation bei einer Temperatur von 0 °C bis 130 °C ausgefuhrt wird. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die polymerisierbaren oder copoly- 
merisierbaren Monomeren mindestens ein Monomer umfassen, das ausgewahlt ist unter den Methacrylaten, Acry- 
laten, vinylaromatischen Abkommlingen, Vinylacetat, Vinylchlorid, Vinylfluorid und Vinylidenfluorid. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB das Monomer ausgewahlt ist aus der Gruppe, die 
Methylmethacrylat, Ethyimethacrylat, n-Butylmethacrylat, n-Butylacrylat, Acrylnitril und Styrol umfaBt. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Blockcopolymerisation 
durchfuhrt, indem man einem Polymerisationsgemisch, in dem das erste Monomer polymerisiert worden ist, ein 
weiteres Monomer zusetzt, gegebenenfalls mit erneuter Zugabe eines Startersystems. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB man die (Co)polymerisation in 
waBriger Umgebung in An- und Abwesenheit von Emulgatoren; in Gegenwart eines organischen Losungsmittels 
oder einer Mischung organischer Losungsmittel wie aromatischen Kohlenwasserstoffen, chlorierten Kohlenwas- 
serstoffen, cyclischen Ethern, Estern oder Ketonen; oder in einer Mischung von Wasser und wenigstens einem 
der vorgenannten Losungsmittel vornimmt. 

21 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 9, dadurch gekennzeichnet, daB man die (Co)polymerisation der Alkyl 
(meth)acrylate und des Styrols in Gegenwart eines Startersystems Alkylhalogenid/RhCI(PPh 3 ) 3 in einer Wasser/ 
Losungsmittel-Mischung vornimmt. 
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